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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING MONOESTERS AND DIESTERS OF POLYTETRAHYDROFURAN AND OF 
TETRAHYDROFURAN COPOLYMERS 



^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MONO- UND DIESTERN DES POLYTETRAHYDROFURANS 
^ UND DER TETRAHYDROFURAN -COPOLYMERE 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing monoesters or diesters of polytetrahydrofuran or of tetrahydrofuran 
copolymers by polymerizing tetrahydrofuran in the presence of at least one telogen and/or comonomer on an acid catalyst According 
{T} to the invention, the polymerization reactor is started up with a mixture consisting of polytetrahydrofuran, the monoesters or diesters 
O of the polytetrahydrofuran and/or of the THF copolymers, tetrahydrofuran, optionally, a comonomer and of at least one carboxylic 
acid and/or of a carboxylic acid anhydride. 

j5 (57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Diestern des 
Polytetrahydrofurans oder der Tetrahydrofuran-Copolymere durch Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens 
eines Telogens und/oder Co monomers an einem sauren Katalysator, bei dem das Anfahren des Poly men sationsreak tors mit einem 
Gemisch aus Polytetrahydrofuran, den Mono- oder Diestern des Polytetrahydrofurans und/oder der THF-Copolymere, Tetrahydro- 
furan, gegebenenfalls Comonomer und mindestens einer Carbonsaure und/oder eines Carbonsaureanhydrids erfolgt. 
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Verfahren zur Herstellung von Mono- und Diestern des Polytetrahy- 
drofurans und der Tetrahydrofuran-Copolymere 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Mono- und Diestern des Polytetrahydrofurans oder der Tetrahy- 
drofuran-Copolymere, das sich durch die . Verwendung eines Gemischs 
10 aus Polymer, Tetrahydrofuran, Comonomer und Carbonsaure und/oder 
Carbonsaureanhydrid zum Anfahren des Polymerisationsreaktors aus- 
zeichnet. 

Polytetrahydrofuran (im folgenden " PTHF " ) , auch Polyoxybutylen- 
15 glykol genannt, ist in der Kunststoff- und Kunstf aserindustrie 
ein vielseitiges Zwischenprodukt und wird unter anderem als Diol- 
komponente zur Herstellung von Polyurethan- , Polyester- und Poly- 
amid-Elastomeren verwendet . Daneben ist es -wie auch manche sei- 
ner Derivate- in vielen Anwendungsf alien ein wertvoller Hilfs- 
20 stoff, z.B. als Dispergiermittel oder beim Entfarben ("Deinken") 
von Altpapier. 

PTHF wird technisch Oblicherweise durch Polymerisation von Tetra- 
hydrofuran (im folgenden "THF" ) an geeigneten Katalysatoren in 

25 Gegenwart von Reagenzien hergestellt, deren Zugabe die Steuerung 
der Kettenlange der Polymerketten und so die Einstellung des 
mittleren Molekulargewichts ermoglicht (Kettenabbruchreagenzien 
oder "Telogene") . Die Steuerung erfolgt dabei durch Wahl von Art 
und Menge des Telogens. Durch Wahl geeigneter Telogene kSnnen zu- 

30 satzlich funktionelle Gruppen an einem Ende oder beiden Enden der 
Polymerkette eingeftihrt werden. 

So kSnnen z.B. durch Verwendung von Carbonsauren oder Carbonsau- 
reanhydriden als Telogene die Mono- oder Diester von PTHF herge- 
35 stellt werden. Erst durch anschliefcende Verseifung oder Umeste- 
rung entsteht PTHF selbst. Daher wird diese Herstellung als zwei- 
stufiges PTHF- Verfahren bezeichnet. 

Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien, 
40 sondern werden auch in die wachsende Polymerisatkette von PTHF 
eingebaut. Sie haben nicht nur die Funktion eines Telogens, son- 
dern sind gleichzeitig ein Comonomer und kSnnen daher mit glei- 
cher Berechtigung sowohl als Telogene wie auch als Comonomere be- 
zeichnet werden. Beispiele fur solche Comonomere sind Telogene 
45 mit zwei Hydroxygruppen, wie die Diole (Dialkohole) . Dies konnen 
beispielsweise Ethyl englykol, Propyl englykol , Butyl englyko 1 , 
1,3-Propandiol, 1 , 4-Butandiol , 2-Butin- 1,4-diol, 1 , 6-Hexandiol 
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Oder niedermolekulares PTHF sein. Weiterhin sind als Comonomere 
cyclische Ether, wie 1 , 2-Alkylenoxide, z.B. Ethylenoxid oder Pro- 
pylenoxid, 2 -Methyl tetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran 
geeignet. Die Verwendung solcher Comonomere fiihrt mit Ausnahme 
von Wasser, 1, 4-Butandiol und niedermolekularem PTHF zur Herstel- 
lung von Tetrahydrofuran-Copolymeren - im folgenden THF-Copoly- 
mere genannt- und ermoglicht es auf diese Weise, PTHF chemisch zu 
modi f i z i er en . 



10 GroStechnisch werden uberwiegend die oben erwahnten zweistufigen 
Verfahren durchgefuhrt , bei denen THF z.B. in Gegenwart von Flu- 
orsulfonsaure zunachst zu Polytetrahydrof uran-Estern polymeri- 
siert und anschlieSend zu PTHF hydrolysiert wird. Ublicherweise 
werden bei dieser Form der THF-Polymerisation hohere THF-Umsatze 

15 als bei einstufigen Verfahren erzielt. Vorteilhaft ist vor allem 
die THF-Polymerisation in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden 
oder Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure-Gemischen, wie z.B. Acetan- 
hydrid oder Acetanhydrid/Essigsaure-Gemische in Gegenwart saurer 
Katalysatoren zu PTHF-Acetaten und die anschliefiende Umesterung 

20 der PTHF-Acetate z.B. mit Methanol zu PTHF und Methylacetat . 

Die in der Anmeldung bevorzugte Her stel lung von PTHF-Estern durch 
THF-Polymerisation in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden und/ 
oder Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure-Gemischen bzw. die Herstel- 
25 lung von THF-Copolymeren durch THF-Polymerisation in Gegenwart 
von Carbonsaureanhydriden und/oder Carbons aureanhydr id/ Carbonsau- 
re-Gemischen und cyclischen Ethern als Comonomeren an festen sau- 
ren Katalysatoren ist an sich dementsprechend bekannt . 

30 In der DE-A 44 33 606 wird unter anderem die Herstellung von PTHF 
und PTHF-Diestem durch Polymerisation von THF an einem heteroge- 
nen Katalysator in Gegenwart einer C x - bis C 10 -Monocarbonsaure 
oder eines Carbonsaureanhydrids aus C 2 - bis C 20 -Monocarbonsaure an 
einem wolfram- und molybdanhaltigen Tragerkatalysator beschrie- 

35 ben. Nach dem Beftlllen des Polymer isationsreaktors mit Katalysa- 
tor werden THF und das betreffende Telogen zugefugt und umgesetzt 
bis der gewunschte Umsatz des THF erreicht ist. 

Die DE-A 12 26 560 beschreibt, dass zur Herstellung der PTHF— Die- 
40 ster THF, Essigsaureanhydr.id und Montmorillonit als Katalysator 
xn einem Polymerisationskessel gemischt und sodann die Polymeri- 
sation angefahren wird. 

Die genannten Verfahren zeigen, dass in der Regel die Polymerisa- 
45 tionsreaktion mit einem Gemisch aus THF und Telogen angefahren 
werden. Unter Anfahren wird dabei in der vorliegenden Anmeldung 
die Inbetriebnahme des Polymerisationsreaktors und damit der 
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Start der Polymerisation gemeint. Dabei kann es sich bei der In- 
betriebnahme um die erstmalige eines Reaktors, aber auch um ein 
Wiederinbetriebhehmen beispielsweise nach einem Anlagens till stand 
zum Zweck der Wartung handeln Bei einem kontinuierlich betriebe- 
nen Reaktor ist der Anfahrvorgang abgeschlossen, wenn der im Pro- 
zess tibliche Fliissigkeitsfullstand des Reaktors erreicht ist und 
wenn sich ohne Zulauf von Ausgangsstof f en Temperatur, Druck und 
Zusammensetzung des Reaktorinhaltes nicht mehr nennenswert als' 
Funktion der Zeit andern. 



10 



FUr grosstechnische Anlagen ist das Anfahren mit THF und Telogen 
ein hohes Sicherheitsrisiko. Die Reaktionsenthalpie pro Mol umge- 
setztes THF betragt ca - 20kJ . Bei einem THF-Umsatz von 40 % er- 
gxbt sich eine adiabate Warmetonung von etwa 60 K. Die freiwer- 
15 dende Warmeenergie kann nur mit hohem technischen Aufwand sicher 
abgefuhrt werden. 



20 



Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
neues Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Diestern des Poly- 
tetrahydrofurans oder der THF-Copolymere in Gegenwart saurer Ka- 
talysatoren zur Verfugung zu stellen, bei dem der Polymerisati- 
onsreaktor sicher angefahren werden kann.. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch ein Verfahren zur Her- 
25 stellung von Mono- oder Diestern des Polytetrahydrofurans oder 
der Tetrahydrofuran-Copolymere durch Polymerisation von Tetrahy- 
drofuran in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comono- 
mers an einem sauren Katalysator gelSst, bei dem das Anfahren des 
Polymerxsationsreaktors mit einem Gemisch aus Polytetrahydrofu- 
30 ran, den Mono- oder Diestern des Polytetrahydrofurans und/oder 
den Tetrahydrofuran-Copolymeren, Tetrahydrof uran, gegebenenf alls 
Comonomer und mindestens einer Carbonsaure und/oder eine Carbon- 
saureanhydrids erfolgt. 

35 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass gegeniiber der vorbe- 
schnebenen Anfahrweise mit Tetrahydrofuran und Essigsaure und/ 
oder Essigsaureanhydrid eine Steigerung des THF-Umsatz es von bis 
zu 5,5 % und eine Steigerung des Essigsaureanhydridumsatzes um 
bxs zu 2,0 % durch das erf indungsgemafie Verfahren erreicht werden 

40 konnte . * 

ErfindungsgemaS wird zum Anfahren des Polymerisationsreaktors ein 
Gemisch verwendet, dass neben Tetrahydrofuran, Carbonsaure und/ 
Oder Carbonsaureanhydrid, bei Herstellung der Copolymere Comono- 
45 mer, schon Polymer enthalt. Dieses Polymer ist bevorzugt der mit 
dem erfindungsgemaSen Herstellungsverf ahren herzustellende Mono- 
oder Diester des PTHF's oder des THF-Copolymer s , also das als 
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Produkt der Polymerisation gewiinschte Polymer. Es 1st jedoch auch 
moglich, Polytetrahydrofuran einzusetzen. 

Die ftir das erfindungsgemaSe Verfahren zum Anfahren des Reaktors 
5 eingesetzten Polymere PTHF oder die Mono- oder Diester des PTHF 
oder des THF-Cbpolymers sollten ein mittleres Molekulargewicht M n 
von 650 bis 4000 aufweisen. 

Unter der Bezeichnung "mittleres Molekulargewicht" oder "mittlere 
10 Molmasse" wird in dieser Anmeldung das Zahlenmittel M n des Moleku- 
largewichts der Polymere verstanden, dessen Bestimmung durch nas- 
schemische OH-Zahlbestimmung erfolgt. 

Unter der Hydroxylzahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in 
15 mg verstanden, die der bei der Acetylierung von 1 g Substanz ge- . 
bundenen Menge Essigsaure Equivalent ist. Die Hydroxylzahl wird 
bestimmt durch die Veresterung der vorhandenen Hydroxylgruppen 
mit einem UberschuS an Essigsaureanhydrid. Nach der Umsetzung 
wird das viberschussige Essigsaureanhydrid mit Wasser hydrolysiert 
20 und als Essigsaure mit Natronlauge zurucktitriert . 

Die Konzentration des zum Anfahren verwendeten Polymers (PTHF, 
Mono- oder Diester des PTHF's oder des THF-Copolymers) im zum' An- 
fahren verwendeten Gemisch betragt 20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf 
25 die Gesamtmenge des Gemischs aus zum Anfahren verwendeten Poly- 
mer, Telogen und/oder Comonomer und THF, bevorzugt 30 bis 
65 Gew.-%. 

Das zum Anfahren des Polymerisationsreaktors verwendete Gemisch 
30 weist einen Gehalt von 7 bis 80 Gew.-% Tetrahydrofuran oder bei 
Herstellung der THF-Copolymere 7 bis 80 Gew.-% der Gesamtmenge 
aus Tetrahydrofuran und Comonomer, bezogen auf die Gesamtmenge 
des zum Anfahren verwendeten Gemischs aus Polymer, Telogen, THF 
und Comonomer, bevorzugt 29 bis 69 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
35 samtmenge aus dem zum Anfahren verwendeten Gemischs, auf. 

Da das Telogen zum Kettenabbruch fiihrt, lasst sich uber die ein- 
gesetzte Telogenmenge das Molekulargewicht des herzustellenden 
Polymers steuern. 

40 

Als Telogene eignen sich bei der Herstellung von Mono- und Die- 
stern des PTHF's oder der THF-Copolymere Carbonsaureanhydride 
und/oder Carbonsauren. 

45 Vorzugsweise werden organische Carbonsauren oder deren Anhydride 
verwendet. Unter diesen sind aliphatische und aromatische Poly- 
und/oder Monocarbonsauren, die 2 bis 12, bevorzugt 2 bis 8 Koh- 
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lens toff atome enthalten, bevorzugte Beispiele fur aliphatische 
Carbonsauren sind Essigsaure, Acrylsaure, Milchsaure, Propions- 
aure, Valeriansaure, Capronsaure, Caprylsaure und Pel argons aure, 
von denen Essigsaure bevorzugt ist. Beispiele fur aromatische 
5 Carbonsauren sind Phthalsaure- und Naphthalincarbonsaure . Bei- 
spiele fur Anhydride von aliphatischen Polycarbonsauren sind 
Acrylsaure- , Bernsteinsaure- und Maleinsaureanhydrid. Insbeson- 
dere ist Essigsaureanhydrid bevorzugt, 

10 Fur das erf indungsgemafce Verfahren wird das als Telogen einge- 
setzte Carbonsaureanhydrid bezogen auf die Gesamtmenge aus dem 
zum Anfahren verwendete Gemisch aus Polymer, THF und gegebenen- 
falls Comonomer und Telogen in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-% eingesetzt. Dabei wird das Telogen 

15 gegebenenfalls zusammen mit dem Comonomer zweckmaiSig in THF ge- 
lost der Polymerisation zugef uhrt . 

Wird zusatzlich zum Carbonsaureanhydrid eine Carbonsaure als Te- 
logen eingesetzt, so betragt deren Konzentration bezogen auf die 
20 Gesamtmenge aus dem zum Anfahren verwendeten Polymers, THF, Como- 
nomer und Telogen bis zu 3 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%. 

Je nach Telogengehalt der Polymerisationsmischung lassen sich mit 
dem erf indungsgemaSen Verfahren Mono- und Diester des PTHF und 
25 der THF-Copolymere mit mittleren Molekulargewichten von 25 0 bis 
10000 Dalton gezielt herstellen, vorzugsweise werden mit dem er- 
findungsgemaiSen Verfahren die betreffenden PTHF-Ester bzw. Ester 
der THF-Copolymere mit mittleren Molekulargewichten von 500 bis 
5000 Dalton, besonders bevorzugt 650 bis 4000 Dalton hergestellt. 

30 

Die Mono- und Diester der THF-Copolymere lassen sich herstellen 
durch die zusatzliche Verwendung von cyclischen Ethern als Como- 
nomere, die sich ringoffnend polymerisieren lassen, bevorzugt 
drei-, vier- und funf gliedrige Ringe,' wie 1 , 2-Alkylenoxide , z.B. 
35 Ethylenoxid oder Propylenoxid, Oxetan, substituierte Oxetane, wie 
3,3-Dimethyloxetan, die THF-Derivate 2-Methyltetrahydrofuran oder 
3-Methyltetrahydrofuran, wobei 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Me- 
thyltetrahydrofuran besonders bevorzugt sind. 

40 Gemafc dem erf indungsgemafcen Verfahren kann das Anfahren des Poly- 
merisationsreaktors mit einem losungsmittelhaltigen oder losungs- 
mittelfreien Gemisch aus PTHF, Mono- oder Diester des PTHF's oder 
das THF-Copolymere, THF, Comonomer sowie Carbonsaure und/oder 
Carbonsaureanhydrid erfolgen. Das Losungsmittel mufc unter den Re- 

45 aktionsbedingungen inert sein. Derartige Losungsmittel konnen 
beispielsweise sein: lineare oder verzweigte C 5 ~ bis Ci 2 -Alkane 
wie zum Beispiel n-Hexan, n-Heptan, n-Octan, Cyclohexan, haloge- 
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nierte Kohlenwasserstof f e wie zum Beispiel Dichlormethan oder 
aromatische Kohlenwasserstof fe wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol. 

Bevorzugt wird das erf indungsgemaSe Verfahren losungsmittelf rei 
5 durchgef iihrt . 

Die Auswahl des fur die Polymerisation verwendeten sauren Kataly- 
sators ist an sich nicht kritisch fur das erf indungsgemaSe Ver- 
fahren. Das erf indungsgemaSe Verfahren kann mit alien zur Polyme- 
risation von THF geeigneten sauren, bevbrzugt heterogenen Kataly- 
satoren betrieben werden. Darunter seien beispielsweise genannt 
Katalysatoren auf Basis von Bleicherden wie sie beispielsweise in 
DE-A 1 226 560 beschrieben sind, genannt. Bleicherden, insbeson- 
dere auch aktivierte Montmorillonit , konnen als FormkSrper im 
15 Festbett oder in Suspension verwendet werden. 

Weiterhin sind Katalysatoren auf Basis gemischter Metalloxide fur 
die Polymerisation von THF bekannt . So beschreibt die 
JP-A 04-306 228 die Polymerisation von THF in Gegenwart eines 
20 Carbonsaureanhydrids an einem gemischten Metalloxid bestehend aus 
Metalloxiden der Formel M x O y mit ganzzahligen x und y im Bereich 
1-3. Genannt werden als Beispiele Al 2 0 3 -Si0 2 , Si0 2 -Ti0 2 , Si0 2 -Zr0 2 
und Ti0 2 -ZR0 2 . 

25 Die US 5,208,385 offenbart Katalysatoren auf Basis amorpher Sili- 
cium/Aluminium-Mischoxide. Auch Mischoxide auf Basis Sn0 2 /Si0 2 
Ga 2 0 3 /Si0 2 , Fe 2 0 3 /Si0 2/ In 2 0 3 /Si0 2 , Ta 2 0 5 /Si0 2 und Hf0 2 /Si0 2 sind 
bekannt. Die vorgenannten Katalysatoren werden bevorzugt durch 
Coprazipitation/Sol-Gel-Methoden hergestellt. Tragerkatalysatoren 

30 smd in der DE-A 44 33 606 offenbart, wobei Wolfram- oder Molyb- 
danoxide auf z.B. Zr0 2 , Ti0 2 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Fe 2 0 3 , A1 2 Q 3 , Sn0 2 , Si0 2 
oder ZnO aufgebracht werden. Weiterhin werden Zr0 2 /Si0 2 -Katalysa- 
toren empfohlen, bei denen der Trager eine Alkalimetall-Konzen- 
tration < 5000 ppm aufweist. 

35 

Katalysatoren auf Basis saurer Ionentauscher sind in US 4,120,903 
fur Polymerisation von THF, insbesondere alpha-Fluorsulf onsaure 
enthaltende Polymere (beispielsweise Naf ion®) , in Gegenwart von 
Essigsaureanhydrid beschrieben. Weiterhin sind Katalysatoren die 
40 em Metall und Perf luoralkylsulf onsaure-Anionen enthalten fur die 
THF-Polymerisation geeignet. 

Daneben sind als Polymerisationskatalysatoren noch weitere gege- 
benenfalls aktivierte Tonmineralien bekannt, of fenbart beispiels- 
45 weise in der WO 94/05719, WO 96/23833, WO 98/51729, WO 99/12992 
und DE-A 195 134 93. Auch Zeolithe sind als Katalysatoren geei- 
ynec und werden beispielsweise in DE-A 43 16 138 beschrieben. 
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SchlieSlich sind noch sulf atisierte Zirkonoxide, sulf atisierte 
Aluminiumoxide, getragerte Heteropolysauren und getragertes Ammo- 
niumbifluorid (NH 4 F*HF oder Antimonpentaf luorid) als geeignete Po- 
lymensationskatalysatoren bekannt . Bevorzugt wird das erfin- 
dungsgemaiSe Verfahren mit aktivierten Bleicherden durchgef tihrt . 

Als Vorbehandlung des Katalysators kommt beispielsweise das 
Trocknen mit auf 80 bis 200°C, bevorzugt auf 100 bis 150°C erwarm- 
ten Gasen, wie z.B. Luft oder Stickstoff, in Frage. 

ErfindungsgemaS wurde erkannt, dassauf das Vorbehandeln der Ka- 
talysatoren jedoch verzichtet werden kann, wenn der Anteil von 
Essigsaureanhydrid im Gemisch das zum Anfahren verwendet wird 
vergroSert wird. Als Anhaltspunkt kann der Wassergehalt des Kata- 
15 lysators herangezogen werden. Bei der Abschatzung sollte davon 
ausgegangen werden, dass ein mol physikalisch gebundenes Wasser 
auf dem Katalysator (Trocknungsverlust bei 150°C) einen Mehrbedarf 
von 1 bis 1,5 mol Essigsaureanhydrid bedeutet. 

20 Fur grosstechnisch Festbettreaktoren mit ihrem groSen hold-up an 
Katalysator bedeutet der Verzicht auf die Trocknung des Katalysa- 
tors einen enormen Zeitvorteil falls ein Katalysatorwechsel 
durchgefiihrt wird. Dadurch wird die Verf ugbarkeit der Anlagen 
vergrofiert und damit die Produktionskosten gesenkt. Bei Prozessen 

25 bei denen mit suspendierten Katalysatoren gearbeitet wird, wie 
z.B. bei Ruhr- oder FlieSbettreaktoren, entfallt die aufwendige 
Vorbehandlung des Katalysators in einer separaten Anlage sowie 
die Lagerung unter trockenen Inertgasen. 

30 Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 
80 C, vorzugsweise von 25°C bis zur Siedetemperatur des THF 
durchgef uhrt. . Der angewandte Druck ist in der Regel fur das' Er- 
gebnis der Polymerisation nioht kritisch, weshalb im allgemeinen 
bei Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Polymer i sat i- 

35 onssystems gearbeitet wird. Ausnahmen hiervon bilden Copolyme- 
risationen von THF mit den leichtf luchtigen 1 , 2-Alkylenoxiden, 
die vorteilhafterweise unter Druck ausgefuhrt werden. Ublicher- 
weise betragt der Druck 0,1 bis 20 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar. 

40 Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymeri- 
sation vorteilhaft unter einer Inertgasatmosphare vollzogen Als 
Inertgase kSnnen z. B. Stickstoff, Kohlendioxid oder die Edelgase 
dienen, bevorzugt wird Stickstoff verwendet. 

45 Bei der kontinuierlichen Betriebsweise kann die Umsetzung in her- 
kommlichen, ftir kontinuierliche Verfahren geeigneten Reaktoren 
oder Reaktoranordnungen in Suspensions- oder Festbettf ahrweise 
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ausgeftthrt werden, bei Suspensionsf ahrweise beispielsweise in 
Schlaufenreaktoren, Rtihrreaktoren oder FlieiSbettreaktoren und bei 
Fes tbettf ahxweise in Rohrreaktoren mit oder ohne Produktriickfuh- 
rung, wobei die Festbettf ahrweise bevorzugt ist. 

5 

Bei Festbettfahrweise wird der erf indungsgemaS verwendete Kataly- 
sator vor dem Befallen des Reaktors mit dem zum Anfahxen verwen- 
deten Gemisch in den Reaktor verbracht. Es ist jedoch auch mog- 
lich zunachst das zum Anfahren verwendete Gemisch oder ein L6- 
10 sungsmittel vorzulegen und den Katalysator in fester oder suspen- 
dierter Form zuzugeben. 

In der bevorzugten Festbettfahrweise kann der Polymerisations- 
reaktor in Sumpff ahrweise, d.h. das Reaktionsgemisch wird von un- 

15 ten nach oben gefuhrt, oder in Rieself ahrweise, d.h. das Reakti- 
onsgemisch wird von oben nach unten durch den Reaktor gefuhrt, 
betrieben werden. Das Eduktgemisch (Feed) aus THF und Telogen' 
und/oder Comonomer wird dem Polymerisationsreaktor kontinuierlich 
zugefuhrt, wobei die Katalysatorbelastung 0,01 bis 2,0 kg THF/(1 

20 Katalysator*h) , bevorzugt 0,02 bis 1,0 kg THF/ (1 Katalysator *h) 
und besonders bevorzugt 0,04 bis 0,5 kg THF/ (1 Katalysator *h) be- 
tragt . 

Weiterhin kann der Polymerisationsreaktor im geraden Durchgang, 
25 d.h. ohne Produktruckf tlhrung , oder im Umlauf, d.h. ein Teil des 
den Reaktor verlassenden Polymerisationsgemischs wird im Kreis- 
lauf gefuhrt, betrieben werden. Bei der Umlauff ahrweise betragt 
das Vernal tnis von Umlauf zu Zulauf kleiner oder gleich 100 : 1, 
bevorzugt kleiner 80 : 1 und besonders bevorzugt kleiner 60 ■ 1 

30 

Nach Abschluss des Anf ahrvorganges , d.h. wenn. Tempera tur, Druck 
und Zusammensetzung des Reaktorinhaltes sich nicht mehr nennens- 
wert als Funktion der Zeit andern, liegt die Konzentration des 
als Telogen eingesetzten Carbons aureanhydr ids in dem dem Polyme- 
35 risationsreaktor zugefiihrten Eduktgemisch (Feed) zwischen 0,03 
bis 30 mol-%, bevorzugt bei 0,05 bis 20 mol-%, besonders bevor- 
zugt bei 0,1 bis 10 mol-%, bezogen auf das eingesetzte THF. 

Wird zusatzlich eine Carbonsaure verwendet, so betragt das Mol- 
40 verhaltnis im Feed der laufenden Polymerisation ublicherweise 
1 : 20 bis 1 : 20000, bezogen auf eingesetztes Carbonsaureanhy- 
drid. 



45 
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Werden zusatzlich Comonomere verwendet, so betragt das Molver- 
haltnis im Feed der laufenden Polymerisation ublicherweise 0,1 
bis 50, bevorzugt 0,5 bis 40, besonders bevorzugt 1 bis 30 mol-%, 
bezogen auf eingesetztes THF. 

5 

Wurde die Polymerisation in Suspensions fahrweise durchgeftihrt , 
ist es zur Aufarbeitung des Polymerisationsaustrags erf orderlich, 
den uberwiegenden Teil des Polymerisationskatalysators beispiels- 
weise durch Filtration, Dekantieren oder Zentrif ugieren vom Poly- 
10 merisationsgemisch abzutrennen und den erhaltenen Polymerisati- 
onsaustrag der weiteren Aufarbeitung zuzufuhren. In der bevorzug- 
ten Festbettfahrweise wird der Polymerisationsaustrag direkt wei- 
ter aufgearbeitet . 

15 Die Aufarbeitung der besonders bevorzugten PTHF-Acetate bzw. THF- 
Copolymer-Acetate kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen. 
Beispielsweise wird nach destillativer Abtrennung von nicht umge- 
setztem THF und gegebenenf alls Essigsaureanhydrid, Essigsaure und 
Comonomer das erhaltene PTHF-Acetat bzw. THF-Copolymer-Acetat ba- 

20 senkatalysiert mit Methanol zu PTHF bzw. THF-Copolymer und Methy- 
lacetat umgeestert. 

Gewunschtenfalls kann anschlie£end niedermolekulares PTHF und/ 
oder Tetrahydrofurancopolymer eines mittleren Molekulargewichts 
25 von 200 bis 700 Dalton destillativ abgetrennt werden. Als De- 
stillationsriickstand verbleibt PTHF bzw. THF-Copolymer mit mitt- 
leren Molekulargewichten von 650 bis 10.000 Dalton. 

Die Katalysatoren konnen nach Einsatz in einem diskontinuierlich 
30 oder kontinuierlich betriebenen PTHF-Verf ahren regeneriert wer- 
den, beispielsweise durch Temperaturbehandlung, wie in der EP-A-0 
535 515 beschrieben, und/oder durch Waschen des Katalysators mit 
wassrigen und/oder organischen Losungsmitteln. 

35 Die erhaltenen Mono- und Diacetate des PTHF's und der THF-Copoly- 
mere lassen sich nach an sich bekannten, beispielsweise in 
US 4,460,796 beschriebenen Verf ahren in Polytetrahydrofuran iiber- 
f uhr en . 

40 Beispiele 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher er- 
lautert . 



45 Katalysator A 
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350 g eines saureaktivierten Bentoniten (Bleicherde K10, Fa. Siid- 
chemie) wurde in einem Laborkneter mit 260 ml Wasser f Or 2 6 man 
intensiv verknetet, anschliefcend zu Strangen mit einem Durchmes- 
ser von 2,5 mm und einer mittleren Lange von 10 mm extrudiert, 
5 getrocknet und bei 350°C kalciniert. Die Porenradienverteilung 
(Hg-Porosimetrie) dieses Katalysators ist bimodal mit Maxima im 
Bereich von 60 A und 1000 A Porenradius, die Porositat im Bereich 
der Porenradien von 200A - 3000A liegt bei 0,15 cmVg. 

10 Molekulargewichtsbestimmung 

Das mittlere Molekulargewicht (M n ) des erhaltenen PolyTHF oder der 
PolyTHF-Copolymere wurde durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) ermittelt und ist definiert durch die Gleichung 



15 



M n =Zci / 2 ( Ci / Mi) , 



in der Ci fur die Konzentration der einzelnen Polymerspezies i im 
erhaltenen Polymer gemi sen steht und in der M ± das Molekulargewicht 
20 der einzelnen Polymerspezies i bedeutet. 

Die Polydispersitat D als MaS fur die Molekulargewichtsverteilung 
der gemafi den Beispielen hergestellten Polymeren wurde aus dem 
Verhaltnis von Gewichtsmittel des Molekulargewichts (M w ) und Zah- 
25 lenmittel des Molekulargewichts (M n ) nach der Gleichung 

D = Mw / M n 

errechnet. Mw und Mn wurden mittels GPC bestimmt, wobei ein stan- 
30 dardisiertes PolyTHF zur Eichung verwendet wurde. Aus den erhal- 
tenen Chromatogrammen wurde das Zahlenmittel M n nach der Gleichung 

M n = Zci / 2( Ci / Mi) 

35 und das Gewichtsmittel Mw nach der Gleichung 

Mw = (2( Ci * Mi) ) / 2ci 

berechnet, in der Ci far die Konzentration der einzelnen Polymer- 
40 specxes i im erhaltenen Polymergemisch steht und in der Mi das Mo- 
lekulargewicht der einzelnen Polymerspecies i bedeutet. 

Beispiel 1 



45 In einem Reaktor mit einem Volumen von 400 ml wurden 170 g des 
sauren Katalysators A (analog dem Katalysator 1 aus Beispiel B 
der DE 101 30 782) 24 h bei 150° C getrocknet. Nach dem Abkuhlen 
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auf 34°C wurde eine Mischung bestehend aus 60 Gew.-% Polytetrahy- 
drofurandiacetat der mittleren Molmasse 1950 Dalton, 37 Gew.-% 
THF und 3 % Essigsaureanhydrid von unten in den Reaktor einge- 
fiillt. Nach 5 Minuten was das Katalysatorbett vollstandig be- 
5 netzt; die Temperate im Katalysatorbett stieg wahrend des Be- 
fiillvorgangs von 34°C auf 42°C an. Mit einer Umlaufpumpe wurde ein 
Fliissigkeitsumlauf uber das Katalysatorbett von 1 1/h einge- 
stellt. Nach dem Stabilisieren der Reakt ions tempera tur auf 40°C 
wurde ein Gemisch von 96,9 Gew.-% THF und 3,1 Gew.-% Essigsau- 

10 reanhydrid mit einem Massenstrom von 11,5 g/h dem umgewalzten 
Fliissigkeitsstrom beigemischt. Die Analyse des Reaktoraustrags 
nach einem Betrieb von 13 Tagen ergab einen Polymeranteil von 
57,7 % mit der mittleren Molmasse von 2002 Dalton und einer Poly- 
dispersitat von 2,4. Der Umsatz von Essigsaureanhydrid betrug 95 

15 %. 

Beispiel 2 

Das Anfahren des Polymerisationsreaktors wurde analog Beispiel 1, 
20 jedoch mit einer Mischung von 61,5 Gew.-% Polytetrahydrofurandia- 
cetat der mittleren Molmasse 2022 Dalton, 37,5 Gew.-% Tetrahydro- 
furan und 1 Gew.-% Essigsaureanhydrid durchgef iihrt . Wahrend des 
Befullens stieg die Temperatur von 34°C auf 42°C an. Die Anordnung 
wurde dann wie in Beispiel 1 kontinuierlich betrieben. Nach 13 
25 Tagen betrug der Polymeranteil im Reakt or aus trag 57,7 % (mittlere 
Molmasse 2025 Dalton) und der Umsatz an Essigsaureanhydrid 
94 , 7 % . 



Beispiel 3 



30 



In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurde der Katalysa- 
tor nach dem Einfxillen nicht getrocknet. In einem separaten Ver- 
such wurde f estgestellt , dass der eingesetzte Katalysator noch 
1,5 % Wasser ermittelt als Trocknungsver lus t bei 150°C enthielt. 

35 Das Katalysatorfestbett wurde mit einer Mischung von 59,5 Gew -% 
Polytetrahydrofurandiacetat der mittleren Molmasse 1784 Dalton, 
36,5 Gew.-% Tetrahydrofuran und 4 Gew.-% Essigsaureanhydrid ange- 
fahren. Wahrend des Befullens stieg die Temperatur von 35°C auf 
40°C an. Die Anordnung wurde dann wie in Beispiel 1 kontinuierlich 

40 betrxeben. Nach 15 Tagen betrug der Polymeranteil im Reaktoraus- 
trag 56,7 % (mittlere Molmasse 2014 Dalton, Polydispersitat 2.1) 
und der Umsatz von Essigsaureanhydrid 93.9 %) . 



45 
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Vergleichsbeispiel 1 

Das Anfahren des Polymerisationsreaktors wurde analog Beispiel 1, 
jedoch mit einer nicht erf indungsgemaSen Mischung 96,9 Gew.-% Te- 
5 trahydrofuran und 3,1 Gew.-% Essigsaureanhydrid angefahren. Wah- 
rend des Befiillens stieg die Temperatur von 34°C auf 5 6°C an. Die 
Anordnung wurde dann wie in Beispiel 1 kontinuierlich betrieben. 
Nach 11 Tagen betrug der Polymeranteil im Reaktoraustrag 54,7 % 
(mittlere Molmasse 2 025 Dalton, Polydispersitat 2,2) und der Urn- 
10 satz an Essigsaureanhydrid 93,2 %. 
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Verfahren zur Herstellung von Mono- oder Diestern des Polyte- 
trahydrofurans oder der Tetrahydrofuran-Copolymere durch Po- 
lymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens ei- 
nes Telogens und/oder eines Comonomers an einem sauren Kata- 
lysator, wobei das Anfahren des Polymer isationsreaktors mit 
einem Gemisch aus Polytetrahydrofuran, den Mono- oder Die- 
stern des Polytetrahydrofurans und/oder der Tetrahydrofuran- 
Copolymere, Tetrahydrofuran, gegebenenf alls Comonomer und 
mindestens einer Carbonsaure und/oder eines Carbons aureanhy- 
drids erf olgt . 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
zum Anfahren verwendeten Mono- oder Diester des Polytetrahy- 
drofurans oder der Tetrahydrofuran-Copolymere oder das Poly- 
tetrahydrofuran ein mittleres Molekulargewicht M n von 650 bis 
4000 aufweisen. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Konzentration des zum Anfahren verwendeten Polymers 
20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des zum Anfah- 
ren verwendeten Gemischs betragt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das zum Anfahren verwendete Gemisch 7 bis 80 
Gew.-% Tetrahydrofuran oder der Gesamtmenge aus Tetrahydrofu- 
ran und Comonomer, bezogen auf die Gesamtmenge des zum Anfah- 
ren verwendeten Gemischs, enthalt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 0,5 bis 10 Gew.-% Carbonsaureanhydrid bezogen 
auf die Gesamtmenge des zum Anfahren verwendeten Gemischs, 
zum Anfahren eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet das Acetanhydrid verwendet wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zusatzlich zum Carbonsaureanhydrid bis zu 
3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des zum Anfahren ver- 
wendeten Gemischs, Carbonsaure verwendet wird. 
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8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichxiet, dass dem zum Anfahren des Polymerisationsreaktors 
verwendeten Gemisch ein inertes Losungsmittel zugesetzt wird. 
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